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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

M, Ciselny sted relativni molekulové hmotnosti

M, Hmotnostni stied relativni molekulové hmotnosti
M, Zetovy stred relativni molekulové hmotnosti

Rq Gyrac¢ni polomér makromolekul [nm]

SEC Size Exclusion Chromatography

MALS Multi — Angle Light Scattering

NMR Nuklearni magneticka rezonance

THF Tetrahydrofuran

1,3-DEB 1,3-Diethynylbenzen

poly(1,3-DEB) Polymer vznikly polymerizaci 1,3-diethynylbenzenu
Y(P) Vytézek polymert (%)

[KAT] Koncentrace katalyzatoru

[1,3-DEB] Koncentrace monomeru

[Rh] Koncentrace rhodia

t, Retencni Cas

t Reak¢ni doba

PPhA Polyfenylacetylen

PS Polystyren



1. UVOD

Polymery pfipravované polymerizaci acetylenickych monomert [1] patii mezi m —
konjugované polymery, které jsou s ohledem na své vlastnosti intenzivné studovany, jako
materidly s fadou potencidlnich aplikac¢nich vystupli zejména v oblasti mikroelektroniky,
optoelektroniky a molekularni elektroniky, ale téz napt. v oblasti membranovych separaci
a adsorpce [2 - 5]. Pocatek systematického vyzkumu acetylenickych polymerti je datovan
do sedmdesatych let minulého stoleti, pficemz impulsem pro tento vyzkum byl bezesporu
objev H. Shirakawy a spolupracovniki, ktefi cestou koordinac¢ni polymerizace acetylenu
pripravili nesubstituovany vysokomolekularni polyacetylen (polyvinylen) a prokazali jeho
elektrickou vodivost v dopovaném stavu [6]. Za tento objev a za celkovy piinos k rozvoji
polyacetylenické chemie obdrzel H. Shirakawa spolu s A. J. MacDiarmidem a A. G.
Heegerem v roce 2000 Nobelovu cenu za chemii.

Vychozimi latkami pro ptipravu polymera typu substituovanych polyacetylenti jsou
acetylenické monomery, které jsou polymerizovany fetézovymi koordinaénimi
polymerizacemi. Timto zpuisobem bylo pfipraveno nékolik set linearnich
polyacetylenovych polymert rizného sloZeni. V poslednich nékolika letech jsou testovany
téZ moznosti polymerizacni transformace bifunkcnich acetylenickych monomerti a to
cestou polycyklotrimerizace a klasické polymerizace. S ohledem na bifunkénost
monomerl je nutné predpokladat vétveni, popt. sitovani vznikajiciho produktu a tedy 1
ptipadnou ztratu jeho rozpustnosti. Nerozpustnost vSak mulze byt pro nckteré aplikace
vyhodnd, zejména v ptipade pouziti produktu pro separacni a sorpcni aplikace.

Vyzkumna skupina specidlnich polymera na katedie fyzikalni a makromolekularni
chemie PiF UK se ve spolupraci s pracovisti AV CR dlouhodobé zabyva piipravou,
charakterizaci a studiem vlastnosti specidlnich polymerti, pfiCemz nejvétsi pozornost je
vénovana pravé polymerim typu substituovanych polyacetylent. Predpokladana prace
spada do oblasti tohoto vyzkumu a predstavuje studii vénovanou Fizené
polymeriza¢ni transformaci bifunkéniho acetylenického monomeru s vyuZitim
katalyzy komplexy Rh. Price se konkrétné zabyva transformaci 1,3-

diethynylbenzenu cestou retézové polymerizace.



2. LITERARNi PREHLED

2.1. Syntéza substituovanych polyacetylenii koordina¢nimi polymerizacemi

monofunkénich monomeru.

Polymerizace je proces, pfi kterém se nizkomolekularni latky (monomery),
preménuji na vysokomolekularni produkt (polymery), katalyzovany slouCeninami a
komplexy ptechodnych kovl. Vlastni polymerizace miize probihat jako fetézova reakce.
V piipad¢ fetézové polymerizace délime tyto reakce podle charakteru aktivniho centra na
polymerizace: (i) iontové, (ii) radikdlové, (iii) koordinacni. V piipadé¢ koordinac¢nich
polymerizaci je aktivnim centrem ¢astice, k niZ je jako jeden z ligandl centralniho atomu,
vazan rostouci konec makromolekuly. Pravé tento typ polymerizaci se ukézal jako
nejvhodnéjsi pro piipravu substituovanych polyacetyleni [7]. Obecny propagacni krok
téchto polymerizaci sestdva z koordinace molekuly monomeru k aktivnimu centru (AC),
nasledované vznikem nestabilniho komplexu AC — monomer. V duasledku redistribuce
vazebnych elektroni v tomto komplexu se pak méni molekula monomeru v monomerni
jednotku zabudovanou na konec rostouciho polymerniho fetézce. Pro koordinacni
polymerizace substituovanych acetylenli se pouZzivaji dva rozdilné typy katalyzatori: (i)
katalyzatory metathesni, tvofené zejména slouceninami a komplexy kovi 5 a 6 vedlejsi
skupiny W, Mo, Nb a Ta a (i1) katalyzatory inzertni, tvofené komplexy Ti, Fe a hlavn¢ Rh
[7]. Hlavni rozdil mezi témito polymerizacemi spociva piedev§im ve zpusobu Stépeni
trojné vazby monomeru v propagacnim kroku polymerizace. Metathesni katalyzatory $tépi
dvé m vazby monomeru (mezi acetylenickymi uhliky monomerni jednotky ziistava
jednoduchéd vazba). Inzertni katalyzatory $tépi pouze jednu m vazbu monomeru (mezi
acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zlstdva dvojna vazba). Rozdilné Stépeni trojné

vazby monomeru je znazornéno na Obr. 1.

metathesni katalyzator [~
——RC—CR,
n

inzertni katalyzator R,C==CR,
L n

n R{C=——CR, —

Obr. 1: Koordina¢ni polymerizace substituovanych acetylenii na metathesnich a

inzetnich katalyzatorech.
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2.1.1. Mechanismus metathesnich polymerizaci substituovanych acetyleni

Propagace u metathesnich polymerizaci probiha fetézovym metallakarbenovym
mechanismem (Obr. 2) [8]. Jako katalytické aktivni centrum zde slouzi metallakarbenovy
komplex ptechodného kovu, ktery interaguje s molekulou monomeru, za vzniku malo
stabilniho metallacyklobutenového intermediatu. Jeho rozpadem se monomerni jednotka
zabudovava do polymerniho fetézce a metallakarbenové aktivni centrum se regeneruje.
Primarni metallakarben mutze byt piimo pfitomen ve struktufe komplexu pouzitého
katalyzatoru anebo vznika in situ reakci katalyzatoru s kokatalyzatorem, poptipadé

S MOonomerem.

e WHCﬂ Wmm Wm@ WHC[J

Ri—C—C—R; Ry

Obr. 2: Metallakarbenovy mechanismus propagace metathesni polymerizace.

2.1.2. Mechanismus inzertnich polymerizaci substituovanych acetyleni

Mechanismus propagace polymerizaci katalyzovanych komplexy rhodia, navrhl
Ogawa a kolektiv [9] (Obr. 3). Tato ptedstava predpoklada prenos acetylenického protonu
z molekuly monomeru, ktera je koordinovana k aktivnimu centru, na posledni monomerni

jednotku rostouciho polymerniho fetézce.

L.Rh + HC=CPh — = L Rh —= L, Rh —= L,Rh 777 ||| — L
: " “ H

HC=CPh HC=CPh HC =CPh

HC —CPh

Obr. 3: Mechanismus propagace pii polymerizaci fenylacetylenu na

monometalickém Rh katalyzatoru navrzenym Ogawou a kolektivem.
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Novéjsi navrh mechanismu zptesiiuje pribéh iniciace, kdy je predpokladan vznik
¢astic [Rh]-H reakci katalyzatoru postupné se dvéma molekulami monomeru [10] (Obr. 4).
Dalsi (tfeti) molekula monomeru se inzerci zabudovava do vazby Rh—H. Nasledné
propagacni zabudovani molekul monomeru probihd inzerci do vazby Rh-C, ovSem
mechanismus této inzerce neni dale diskutovan. Oproti Ogawovu mechanismu se vSak
predpokladd, Ze se rostouci makromolekuldrni fetézec vaze na aktivni centrum

jednoduchou vazbou Rh—C.

[Rh]=X + HC=CR — HX + [Rh]-C=CR
[Rh]-C=CR + HC=CR — [Rh]-H + RC=C-C=CR

.....

Kishimotem a kolektivem [10].

2.1.2.1. Homogenni inzertni katalyzatory typu komplexu Rh

Jako aktivni katalyzatory inzertnich polymerizaci substituovanych acetylenti jsou
v literatufe popsany dva druhy Rh komplext: (i) neutralni monojaderné a bijaderné
komplexy a (i1) monojaderné komplexy iontové [11]. Nejcast&ji pouZivané neutralni

komplexy jsou uvedeny v nasledujicim vyctu.

Molekularni komplexy monojaderné:

*  Rh(C=CC4Hs)(NBD)[P(Cs¢Hs)3]» (NBD = norbornadien)
* [Rh(NBD)acac] (acac = acetylacetonato)
* [Rh(COD)acac] (COD = 1,5-cyklooktadien)

Neutralni komplexy bijaderné

* [Rh(dien)X],, kde X je mistkovy ligand a dien bidentdln¢ koordinovany ligand
cyklodienového typu.
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Iontové komplexy jsou pouzivany méné Casto nez komplexy neutralni. Uspés$né

testované iontové komplexy jsou uvedeny v nasledujicim vyctu.

Iontové komplexy

* [Rh"(NBD)(tosyl) (H,O]
% [Rh'(COD)(tosyl) (H,O]
* [Rh'(COD),]BF4

Testované polymeriza¢ni komplexy na bazi Rh vykazuji, na rozdil od katalyzatort
metathesnich, vysokou odolnost vic¢i polarnim skupindm polymerizacniho systému
(monomer, rozpoustédlo) a jsou aktivni i pfi polymerizacich provadénych v prostiedi silné
polarnich rozpoustédel (alkoholy, aminy, voda, iontové kapaliny). Tyto katalyzatory
nejsou deaktivovany piitomnosti vzdusného kysliku v polymeriza¢nich systémech a dale
vykazuji na vzduchu dlouhodobou stabilitu v pevné fazi.

S pouzitim homogeniza¢nich katalyzatori typu komplexi Rh bylo uspésné
polymerizovano vice nez sto riznych monosubstituovanych acetylenti [11], nékteré z nich
téZ na katedie fyzikalni a makromolekuldrni chemie PiF UK [12 - 16]. Vysokych
polymernich vytéZzkli a vysokych hodnot molekulovych hmotnosti polymerd je
dosahovano, zejména pii polymerizaci monoarylacetylenii. SniZeni elektronové hustoty na
trojné vazby, zpusobujici zvySeni kyselosti acetylenického vodiku a tim 1 snadné&jSi
polymerizovatelnost, je v pfipadé téchto monomerli diano konjugacnim efektem
aromatického substituentu (tj. ¢astenym zapojenim w elektronli trojné vazby do
aromatického systému substituentu). NejpouzivanéjSimi katalyzatory pii téchto

polymerizacich jsou miistkové komplexy typu [Rh(dien)X], (X = Cl, OCH3).

2.2. Polymerizace bifunkénich substituovanych acetylent

2.2.1. Polycyklotrimerizace

Na Obr. 5 je zndzornéna cyklotrimerizace monofunkcniho substituovaného

acetylenu, pii které vznikaji ze tfi molekul monomeru dva rtzné produkty: (i) 1,3,5-
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trisubstituovany benzen (Obr. 5a), (ii) 1,2,4-trisubstituovany benzen (Obr. 5b). Takto
vzniklé produkty se pro zjednoduseni zapisuji jednim vzorcem, ktery je uveden na Obr. 5c.

Cyklotrimerizace miize byt katalyzovana slouceninami a komplexy fady ptrechodnych

kovii (Nb, Ta, Rh).

R
Ta, Nb
C
R R
R
R—=—=CH L | N
/
b R / R
R R
Ta, Nb
R

Obr. 5: Cyklotrimerizace monosubstituovanych acetylent

Je-1i pouZito k reakci bifunkénich substituovanych acetylent, hovofime uZ o
polycyklotrimerizaci. Zastaveni reakce ve chvili, kdy vznikne trisubstituovany benzen, je
v tomto pripadé témét nemozné, nebot’ funkéni skupiny (nezreagované ethynylové vazby),
které jsou navdzany na benzenovém jadfe, obsahuji trojné vazby, které mohou dale
reagovat (Obr. 6). V takovémto piipadé¢ vznikd struktura polycyklotrimeru zvana
,hyperbranched. Reakce miize probihat dale jako reakce extramolekularni (na jiz
vzniklou makromolekulu se dale vazi jednotky bifunkéniho monomeru), ale miizou
probihat i intramolekularni reakce (reakce uvnitt molekuly kdy na zaklad¢ dostate¢ného
rozveétveni jiz vzniklého polymeru, mezi sebou reaguji nékteré konce za vzniku
makrocyklickych struktur). Problémem regulace v pribchu reakce se zabyval Matthias
HaBler a kolektiv [17]. Navrhl ptidat do reakéni smési substituovany acetylen, diky
kterému nevznikaji na koncich makromolekuly volné trojné vazby v tak vysokém poctu.
Aby se reakce zastavila v okamziku, kdy vznikne dobfe definovany polymer a ne v dobé
jiz hustého sesitovani, kdy se polymer stava nerozpustnym, je velmi diilezité zvolit vhodny

vychozi pomér bifunkéniho a monofunkéniho monomeru.
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Obr. 6: Polycyklotrimerizace 1,3-DEB

2.2.2. Polymerizace

Polymerizace bifunkénich acetyleni je pomérn¢ malo prostudovana reakce.
Detailnéji se touto reakci zabyval X. Zhan, ktery pouzil n¢které katalyzatory na bazi Pd a
Ni  pro polymerizaci  1,3-diethynylbenzenu. = Zejména s katalyzatory  typu
Ni(L,)(C=CC¢H4C=CH), (L = PPHs;, PBuj;, Ph,PCH,PPh;) [18] bylo dosazeno
uspokojivych polymernich vytézk az do 95 % (za optimalizovanych podminek).
Molekulova hmotnost vznikajiciho produktu viak byla relativné nizka (M,, = 1 - 2:10%) a to
pfi koncentraci [MON]p = 1,0 mol/l, [KAT]p = 10 mmol/l. Vznikajici polymer byl
prekvapivé dobfe rozpustny, a to i piestoze polymerizovany monomer je monomer
bifunkéniho typu, pifi jehoz polymerizaci je nutno ptedpokladat vétveni az sitovani
produktu. '"H NMR analyzou produktu autofi nicméng prokazali, e u nezanedbatelné
frakce monomernich jednotek, doslo k vyreagovani obou trojnych vazeb plvodné
pfitomnych v monomeru. Na zakladé tohoto zji§téni navrhli pro vznikajici produkt vzorec,

ktery je na Obr. 7 [19].

AN

AN

Obr. 7: Polymerizace poly(1,4-DEB)
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. CIiL PRACE

Prostudovat moznost transformace bifunkéniho 1,3-diethynylbenzenu fetézovou
polymerizaci katalyzovanou komplexy Rh na polymer, jehoz substituenty budou

obsahovat nezreagované ethynylové skupiny vhodné pro nésledné reakce.

Ovéfit vhodnost vybranych fyzikalné chemickych technik pro sledovani tohoto typu

polymerizace a pro charakterizaci ptfipravené¢ho polymeru.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Pouzité chemikalie

Monomer
* 1,3-Diethynylbenzen (DEB) (Aldrich, 97%) (Zluty homogenni roztok, bod varu 188 -
189 °C) byl pouzivan bez dalSiho ciSténi, jako vychozi bifunkéni monomer pro

polymerizaci

Katalyzatory

*  (Acetylacetonato)(1,5-cyklooktadien)rhodium, [Rh(COD)acac] (Aldrich 99%)

*  (Acetylacetonato)(2,5-norbornadien)rhodium, [Rh(NBD)acac] (Aldrich)

*  Chloro(1,5-cyklooctadien)rhodium dimer, [Rh(COD)Cl], (Aldrich 98%)

*  Methoxo(1,5-cyclooctadien)rhodium dimer, [Rh(COD)OCHj3], (Aldrich)

*  (Acetylacetonato)(7-terc-butoxy-2,5-norbornadien)rhodium, [Rh(7-tBuONBD)acac],
byl ptipraven RNDr. Jitim Zednikem, PhD. z [Rh(C,H4)acac] a 7-terc-butoxy-2,5-
norbornadienu

*  (Acetylacetonato)(cyklooktatetraen)rhodium, [Rh(COT)acac], byl piipraven RNDr.
Jifim Zednikem, PhD. z [Rh(C;H4),acac] a cyklooktatetraenu

Rozpoustédla

* Tetrahydrofuran (THF) (Aldrich), jako polymerizaéni rozpoustédlo byl pfedestilovan
z LiAlH4

*  Dichlormethan (Aldrich) byl ptedestilovan z P,Os

* 1,4-Dioxan (anhydrous - Aldrich) byl pouZivéan bez dalSiho ¢iSténi

Dalsi chemikalie

* Tetrahydrofuran (THF) (Aldrich) byl pouzivan bez dalSiho ¢isténi jako elucni €inidlo
pro SEC chromatografii

* Methanol (Aldrich) byl pouZivan bez dalsiho ¢isténi
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4.2. Polymerizace na vybranych katalyzatorech

Polymerizace byly provedeny za laboratornich podminek v rozpoustédlech THF,
CH,Cl, a 1,4-dioxan.

Po rozpusténi katalyzatoru v rozpoustédle, byl do roztoku piidan monomer, ¢imz
byla zahdjena polymerizace. Vychozi koncentrace zakladnich reaktantli v polymerizacni
smési byly tyto: koncentrace monomeru [MON] = 0,6 nebo 2,4 mol/l, koncentrace
katalyzatoru [KAT] = 6 nebo 24 mmol/l.

Pribéh polymerizace byl sledovan v ¢ase metodami SEC (SEC/PS a SEC/MALS)
soubézné. Prvni vzorek byl odebran a analyzovan po 5 minutich po zacatku polymerizace,
posledni potom byl odebiran vétSinou po 180 minutich. Bylo odebirdno 20 pl reakéni
smési, které byly rozpustény v 0,5 ml THF. Pomoci mikrostiikacky Hamilton bylo
injektovano 20 pl roztoku do aparatury SEC/PS a 50 pul roztoku do aparatury SEC/MALS.
Po poslednim odbéru byla reakéni smés terminovana vlitim do methanolu (35 ml).
Polymer, ktery vzniknul béhem polymerizace, byl vysrazen, ptefiltrovan a vysusSen za
laboratorni teploty. Vytézek polymeru, Y(P), byl stanoven gravimetricky. Hodnoty Y(P)
v pribehu polymerizace byly vypocteny z ploch pikl, ziskanych chromatografickou

metodou SEC/PS.

4.3. Metody

4.3.1. Size exclusion chromatography — SEC

4.3.1.1. Princip

Principem metody je chromatograficka separace vySemolekuldrnich latek na
zéklad¢ jejich hydrodynamického objemu. Metoda je zaloZzena na difuzi molekul
stanovované latky (v nasem piipad¢ polymeru) do vnitinich pori gelu, kterym je kolona
naplnéna a protékd ji rozpoustédlo (mobilni faze). Béhem prichodu analytu kolonou,
difunduji jeho makromolekuly do pori gelu. Mensi makromolekuly difunduji velmi dobie
do port gelu, vétsi makromolekuly difunduji hiife nebo se v gelu viibec nezachyti, a proto

se v kolon¢ zadrzuji nejkratsi dobu. S narustajicim reten¢nim ¢asem se na vystupu kolony
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objevuji mensi makromolekuly. Konkrétnim parametrem, na zaklad¢ kterého se
makromolekuly v koloné déli, je hydrodynamicky objem makromolekuly, ktery
zjednodusen¢ vyjadiuje objem, ktery makromolekula v prislusném rozpoustédle zaujima.

Na vystupu zkolon musi byt vzdy zafazen koncentracni detektor - napf.
diferencialni refraktometr nebo spektrofotometr. Zaznamem tohoto detektoru je vétSinou
jeden Siroky pik, ktery predstavuje jistou formu distribuce (rozdé€leni) relativnich
molekulovych hmotnosti v daném polymernim vzorku. Pokud je na vystupu z kolon pouze
koncentracni detektor, je nutno kolony okalibrovat pomoci série standardii se znamou
hodnotou relativni molekulové hmotnosti. V nasem piipadé¢ byla pouzita série
polystyrenovych (PS) standardii od firmy Polymer Laboratorie (Bristol, UK) s tizkymi
distribucemi molekulovych hmotnosti v rozsahu 2-10% - 2-10°. Metoda pouZivajici tuto
kalibraci bude dale v této praci oznacena, jako metoda SEC/PS. Je nutno zduraznit, ze
pokud jsou touto metodou analyzovany polymery jiné nez PS, ziskaji se tzv. zdanlivé
hodnoty molekularné¢ hmotnostnich charakteristik, které se mohou od hodnot skute¢nych
odliSovat. Diivodem moznych odliSnosti je jind zavislost hydrodynamického objemu na
relativni molekulové hmotnosti u PS a u analyzovaného polymeru.

Kromé koncentracniho detektoru mize byt téz na vystupu z kolon zatazen nektery
z detektorti absolutnich hodnot relativnich molekulovych hmotnosti, které jednotlivym
frakcim na koloné rozdéleného polymeru pfifazuje ptimo skute¢né (kalibraci nezkreslené)
hodnoty molekulovych hmotnosti. V naSem piipad€ byl pouzit detektor vicetthlového
rozptylu svétla (MALS - z anglického Multi Angle Light Scattering). Metoda vyuzivajici
této detekce bude dale oznaCovana jako SEC/MALS.

4.3.1.2. Zpracovani vystupi analyz

Na zéklad¢ kalibrace kolon nebo pomoci MALS detektoru, lze kazdé frakci
analyzovaného vzorku pfifadit hodnotu relativni molekulové hmotnosti a relativni
zastoupeni této frakce ve vzorku. PocitaCovym zpracovanim pak jsou urCeny tyto
charakteristiky: ¢iselny stfed molekulové hmotnosti (4,), hmotnostni stfed molekulové

hmotnosti (M,,) a zetovy stfed molekulové hmotnosti (M) definované vztahy (1 — 3).

My = M, (ny/n) (1)
M, = S M, (m,/m) @)
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M, = ¥ [(M)*m;/ ¥ Mym;] 3)

Kde n je celkové latkové mnozstvi makromolekul a m celkova hmotnost makromolekul
v analyzovaném vzorku, n; je latkové mnozstvi a m; je hmotnost makromolekul s

molekulovou hmotnosti M;.

4.3.1.3. Experimentalni usporadani SEC/PS

Tato metoda byla pouzita k pribéznému sledovani reakéni smési. Aparatura SEC je
sloZzena z vysokotlaké pumpy (LabAlliance Series 1500), ze Sesticestného davkovaciho
ventilu (Rheodyne) a ze tfi kolon Mixed B, Mixed C, Mixed E se styragelovou naplni
(Polymer Laboratories Bristol, UK) v sériovém uspotadani. K detekci byl na konec kolony
zatazen UV detektor, pracujici na vinové délce 254 nm. Zvolena vinové délka odpovida
intenzivni absorpci substituentu hlavniho polymerniho fetézce (substituovany fenyl).
Absorbance pii této vinové délce neni pak ovlivnéna délkou polymerniho fetézce, ale
odrazi pouze hmotnostni koncentraci monomernich jednotek v eluatu. Jako mobilni faze
byl pouzit THF, s pritokovou rychlosti 0,7 ml/min.

Na kolony bylo pomoci mikrostfikacky Hamilton vzdy injektovano 20 pl
analyzovaného vzorku.

Systém kolon byl kalibrovan pomoci série polystyrenovych (PS) standardu.
Kalibraci byla ziskana zavislost log M, na t,, kde M, je molekulova hmotnost PS standardu

a t, je retencni ¢as odpovidajici maximu piku.

4.3.1.4. Experimentalni usporadani SEC/DAD/PS

Tato metoda byla pouzita k pribéznému sledovani reakéni smési, v rdmci kterého
bylo pro kazdou frakci analyzovaného vzorku polymeru sejmuto UV/VIS spektrum
v oboru vlnovych délek 230 — 750 nm pomoci Daode Arry UV/VIS spektrofotometrického
detektoru.

SEC aparatura byla sloZena z vysokotlaké pumpy (Agilent Series 1100), ze
Sesticestného davkovaciho ventilu (Rheodyne) a ze dvou kolon Mixed B, Mixed C se
styragelovou néplni (Polymer Laboratories Bristol, UK) v sériovém uspofadani. Jako

mobilni faze byl pouzit THF s pratokovou rychlosti 0,7 ml/min.
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Na kolony bylo pomoci mikrostfikacky Hamilton vzdy injektovano 20 pl
analyzovaného vzorku.

K detekci na vystupu z kolony byl zatazen UV/VIS detektor s diodovym polem,
Daode Arry detektor (DAD) (Hewlett Packard series 1100), opatieny deuteriovou a
wolframovou lampou. Tento detektor umoziuje snimat UV/VIS spektra eluatu (220 — 750
nm), a to s riznou frekvenci. Pro vSechny analyzy byla zvolena frekvence 5 spekter za
sekundu. Zavislost charakteru spektra na retencnim case je tedy primarnim vystupem této

analyzy.

4.3.1.5. Experimentalni usporadani SEC/MALS

Aparatura byla slozena zvysokotlaké pumpy (Agilent Series 1100), ze
Sesticestného davkovaciho ventilu (Rheodyne) a ze tfi kolon Mixed B, Mixed C, Mixed E
se styragelovou néplni (Polymer Laboratories Bristol, UK) v sériovém uspotfadani.
K detekci byl na konec kolony zafazen diferencidlni refraktometr (Optilab, Wyatt
Technology) a detektor rozptylu svétla (Dawn EOS, Wyatt technology) Multi Angle Light
Scattering (MALS) pracujicim na 18 uhlech. Jako mobilni faze byl pouzit THF
s prutokovou rychlosti 1 ml/min.

Na kolony bylo pomoci mikrostfikacky Hamilton vzdy injektovano 50 pl
analyzovaného vzorku.

Data z MALS detektoru byla vyhodnocena pomoci programu Astra, diky kterému
byly ziskdny absolutni hodnoty relativnich molekulovych hmotnosti a absolutni stiedy
relativnich molekulovych hmotnosti M,, M,, M. a déle byly ziskany hodnoty gyracnich
polomért jednotlivych frakci makromolekul R,, a hodnoty stfedi gyracnich polomért, a to

predevsim zetovy stied (Ry)..

4.3.2. Nuklearni magneticka rezonance - NMR

'"H NMR analyzy byly provadény na spektrometru Varian Unity Inova 400.
Vzorky byly rozpustény a méteny v THF — ds. Méteni provedl RNDr. J. Zednik, PhD
(KMFCH).
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4.3.3. Infracervena a Ramanova spektroskopie

Produkty vzniklé polymerizaci byly analyzovany pomoci infratervené a Ramanovy
spektroskopie. Na pfistroji Nicolet Magma IR 760, vybaveného FT Raman modulem.
Vzorky byly méfeny reflexni difuzi v bromidu draselném. Pokud byl méfen monomer,
bromid draselny nebyl pouzit k fedéni, nebot monomer byl v kapalném stavu. Pii
infracervené spektroskopii byla kapka monomeru kdpnuta mezi dvé sklenéné desticky,
které byly vlozeny do pfistroje, pfi Ramanové spektroskopii byl vzorek pteveden do

sklenéné vialky, ve které byl méien.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1. Polymerizace 1,3-DEB katalyzovana komplexy [Rh(diene)acac]

1 2 3
HsC H3C HaC
_ | \ ; ]
C—o0 /c:o c—o
HC Rh HC Rh HC Rh l
N\ R
C—o/ | \\c—o 7 ~ o |
/
HiC HiC HaC

Obr. 8: Komplex [Rh(COD)acac] (1), komplex [Rh(NBD)acac], R = H, [Rh(7-
tBuONBD)acac], R = tuBO (2) a komplex [Rh(COT)acac] (3).

5.1.1. Polymerizace 1,3-DEB katalyzovana komplexy [Rh(diene)acac]

v prostiedi THF

=

Obr. 9: Polymerizace 1,3-diethynylbenzenu

U vSech testovanych katalyzatorti (Obr. 8) bylo zjiSténo, ze transformuji 1,3-DEB
na vysokomolekuldrni produkt poly(1,3-DEB) (Obr. 9). Vysledky ziskané v prub¢hu
monitorovani reakci jsou shrnuty v Tab. 1. Vytézek polymeru nad 50%, byl dosazen
s katalyzatory [Rh(7-tBuONBD)acac] a [Rh(NBD)acac]. Vytézek klesd v zavislosti na
dienovém ligandu komplexu v fadé: (7-tBuONBD) > (NBD) > (COD) > (COT).

V pribéhu polymerizace byly sledovany molekularné hmotnostni charakteristiky
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vznikajiciho produktu, a to metodou SEC/MALS a SEC/PS. Z Tab. 1 je zfejmy: (i) nartst
stted molekulovych hmotnosti v pribéhu reakce a (i) vyrazny rozdil mezi hodnotami
urcenymi metodou SEC/MALS a SEC/PS, pificemz vzdy plati M (SEC/MALS) > M
(SEC/PS). Rozdily v hodnotach, uréenych jednotlivymi metodami odpovidaji tvorbé
vétveného polymeru v prubéhu reakce. Z narastu relativniho rozdilu s reakénim Casem je
dale mozno usoudit, Ze rozsah vétveni s reakénim Casem nartistd. VEétveny polymer dané
relativni molekulové hmotnosti ma totiz vyrazné nizs$i hydrodynamicky objem nez linearni
polymer téZze molekulové hmotnosti. Metoda SEC/PS (kalibrovand standardy linearniho
PS) pak poskytuje zdéanlivé charakteristiky, které jsou vyrazné¢ podhodnocené oproti
skutecnym hodnotam uréenym metodou SEC/MALS. Z teorie SEC i z fady praktickych
aplikaci je znamo, Ze nejpfesnéji byvaji touto metodou uréovany hmotnostni stiedy
relativnich molekulovych hmotnosti, M,, proto vtéto 1 v nasledujicich kapitolach,
zabyvajicich se rozdily mezi molekularné hmotnostnimi charakteristikami urc¢enymi
jednotlivymi technikami, budou diskutovany pouze stiedy M,, a jako parametr vyjadiujici
miru vétveni bude uvazovan podil M, (SEC/MALS)/M,,(SEC/PS).

Jak bylo fe€eno v minulém odstavci, podil M, (SEC/MALS)/M,(SEC/PS) odrézi
rozsah  vétveni polymerniho produktu. S ohledem na bifunkéni charakter
polymerizovaného monomeru je nutno vétveni produktu pfedpokladat, nicméné, pro dalsi
rozsahem vétveni. Z Tab. 1 je zfejmé, Ze v zavislosti na dienovém ligandu komplexu klesa
podil M,,(SEC/MALS)/M,(SEC/PS), v zavislosti na dienovém ligandu v fadé
(7-tBuONBD) > (COD) > (COT). V ptipad¢ reakéniho systému s katalyzatorem
[Rh(NBD)acac], u kterého dochéazelo v pribéhu polymerizace k postupnému pomalému
sraZzeni produktu, nebyla moZna molekuldrné¢ hmotnostni charakterizace rozpustného
produktu metodou SEC/PS. Aparatura SEC/PS totiz nebyla vybavena dostatecné u¢innym
mikrofilmem na vstupu do kolon, ktery by dokonale odfiltroval vznikajici drobné ¢asteCky
srazeniny polymeru.

Pro dal$i experimenty byl hledan optimalni katalyzator, ktery poskytne uspokojivy
polymerni vytéZzek s co moznd nejnizsi hodnotou podilu M, (SEC/MALS)/M,(SEC/PS).
Pro dalsi experimenty byl tedy na zakladé namétenych dat uvedenych v Tab. 1 vybran

katalyzator [Rh(COD)acac].
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Tab. 1: Vytézek a molekularn€é hmotnostni charakteristiky poly(1,3-DEB)
dosazené pti polymerizaci 1,3-DEB, katalyzované katalyzatory typu [Rh(diene)acac].
Pocate¢ni koncentrace monomeru, [1,3-DEB]y = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru

vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l. THF, laboratorni teplota.

SEC/PS SEC/MALS
C. Katalyzator t (min) Y (%) 10°M, 10°M, 10°M, 10°M, Ry M,, (SEC/MALS)/
(hnm) M, (SEC/PS)
1a [Rh(NBD)acac] 5 34 - - 2400 2700 31,2
1b [Rh(NBD)acac] 60 52 - - 3300 3600 37,7
1c [Rh(NBD)acac] 180 52 nerozpustné nerozpustné
2a [Rh(7-BuONBD)acac] 5 53 140 210 500 930 20,0 44
2b [Rh(7-BuONBD)acac] 60 58 170 340 2400 2500 345 74
2c [Rh(7-BuONBD)acac] 120 57 160 330 2600 2700 411 8,2
2d [Rh(7-BuONBD)acac] 180 57 160 310 2100 2800 435 9,0
3a [Rh(COD)acac] 5 20 20 33 98 110 - 33
3b  [Rh(COD)acac] 60 25 76 93 120 360 11,9 3,9
3c [Rh(COD)acac] 120 36 120 170 250 590 16,2 35
3d [Rh(COD)acac] 180 43 140 206 360 840 194 4.1
4a  [Rh(COT)acad] 5 5 17 26 28 39 - 15
4b [Rh(COT)acac] 60 20 23 50 85 120 - 24
4c  [Rh(COT)acac] 120 29 26 69 100 110 - 16
4d [Rh(COT)acac] 180 34 30 92 180 240 9,2 26
5.1.2. Polymerizace 1,3-DEB katalyzovana [Rh(COD)acac] - vliv

rozpousStédla a koncentrace

Vliv rozpoustédla: Z Tab. 2 je zieymé, ze v THF a v 1,4-dioxanu probiha
polymerizace, jako roztokova reakce. V. CH,Cl, se polymer v pribéhu reakce srdzi a to
zhruba od 10. minuty reakce (vysraZeny polymer je dale nerozpustny v THF a CHCls).
Nicméné piestoze poly(1,3-DEB), vznikajici v prostiedi THF a 1,4-dioxanu, je v reakéni
smési rozpustny, ztraci tento polymer rozpustnost po vysrdzeni v metanolu. Z Tab. 2 je
dale ziejmé, ze v 1,4-dioxanu byl dosazen mirné vyssi vytézek, Y(P), bohuzel vsak v 1,4-
dioxanu vyrazné narostl podil M, (SEC/MALS)/M,(SEC/PS) v porovnani s reakénim
systémem v prostiedi THF.

Na zakladé¢ malého podilu M, (SEC/MALS)/M,(SEC/PS) bylo pro dalsi studie
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vybrano rozpoustédlo THF. V tomto rozpoustédle se dale studoval vliv koncentrace
monomeru a katalyzatoru. Vysledky této studie jsou shrnuty v Tab. 3.

Z Tab. 3 je zfejmé, ze narust pocatecni koncentrace monomeru v reakéni smeési
nema prakticky vliv na vytézek polymeru (pokus 1 — 3, Tab. 3), pfi nejvyssi testované
koncentraci (1,2 mol/l) se vSak jiz polymer srazi z reakéni smési a to zhruba po 1. minuté
reakce. Grafické zndzornéni vytézku polymeru v zavislosti na ¢ase v prubéhu reakce je na
Obr. 10 (pokus 1 a 2).

Z Tab. 3 je dale zfejmé, ze s narustajici koncentraci monomeru, vzrastaji hodnoty
M,, a M,, ziskané metodami SEC/MALS a SEC/PS (Tab. 3, pokus 1 a 2). Na Obr. 11. je
dale znazornéna zéavislost hodnot M,, (metoda SEC/MALS) na reakénim Case. Pomér
M,(SEC/MALS)/M,(SEC/PS) neni pftili§ ovlivnén vychozi koncentraci monomeru, jeho

zavislost na reakénim Case ukazuje Obr. 12.

Tab. 2: Vytézek a molekularné¢ hmotnostni charakteristiky poly(1,3-DEB) dosazené pfi
polymerizaci 1,3-DEB katalyzované [Rh(COD)acac] v riznych rozpoustédlech. Pocatecni
koncentrace monomeru, [1,3-DEB], = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadfena jako

koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.

SEC/PS SEC/MALS

C. Rozpoustdio t (min) Y (%) Ry M. (SECIMALS)/

103m, 10%m, 10%Mm, 10°M,
g ! (hm) M, (SEC/PS)

1a  14-dioxan 5 6,5 27 44 63 120 - 2,7

b 1,4-dioxan 60 54 2 110 220 650 18,0 59

1c 14-dioxan 120 54 48 180 1100 1600 28,1 89

1d 1,4-dioxan 180 56 46 200 2600 3400 348 17,0
2a  THF 5 20 20 33 98 110 - 33

26 THF 60 25 76 93 120 360 119 39
2 THF 120 3 120 170 250 590 16,2 35
2d THF 180 43 140 206 360 840 194 4,1

32 CHyCh ”jzt:;‘? 120 210 27 290 270 14
3b CH,Cl, 30 64 nerozpusiné -

 Rozpustné pouze &astedns.
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Tab. 3: Vytézek a molekularné hmotnostni charakteristiky poly(1,3-DEB)

dosazené pii

polymerizaci

1,3-DEB, katalyzované

[Rh(COD)acac] pfi

koncentracich monomeru a katalyzatoru. THF, laboratorni teplota.

[Rh]  [1,3-DEBJo SEC/PS SEC/MALS
c (mmolly  (molfl) t(min) Y (%) 10%M, 10°m,, 10°M, 10°M, (’:rf]) MA";iS(ESCEg/;s)/
1a 6 0,3 5 7 10 15 19 30 2,0
1b 6 0,3 60 29 14 33 40 105 32
1c 6 0,3 120 34 16 49 54 190 39
1d 6 0,3 180 44 16 60 68 280 10,6 47
2a 6 0,6 5 20 20 33 98 110 33
2b 6 0,6 60 25 76 93 120 360 11,9 39
2c 6 0,6 120 36 120 170 250 590 16,2 35
2d 6 0,6 180 43 140 206 360 840 194 4,1
3 6 1,2 180 49 nerozpustné nerozpustné -
4 24 1,2 180 53 nerozpustné nerozpustné -

Vliv koncentrace katalyzatoru byl sledovan pii nejv

monomeru (1,2 mol/l),

s cilem zjistit,

(4

yS§

zda vyrazné snizeni

ruznych

studované koncentraci

molarniho poméru

monomer/katalyzator realizované navySenim koncentrace katalyzatoru, nepfispéje k vyssi

rozpustnosti produktu. Z pokusi 3 a 4 v Tab. 3, je ziejmé, Ze pii obou testovanych

koncentracich katalyzatoru byl pribéh reakce obdobny — tj. srdzeni polymeru velmi zahy

po zahajeni reakce (1 min).
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Obr. 10: Zavislost vytézku polymeru, Y(P), na reakénim Case ¢ pfi polymerizaci
1,3-DEB katalyzované [Rh(COD)acac] v THF. Pocate¢ni koncentrace monomeru, [1,3-
DEB]y = 0,6 mol/l (1) a [1,3-DEB], = 0,3 mol/l (2), koncentrace katalyzatoru vyjadiena

jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 11: Zavislost hmotnostnich stfedd relativni molekulové hmotnosti polymeru,
M,,, na reakénim case ¢ pi1 polymerizaci 1,3-DEB katalyzované [Rh(COD)acac] v THF.
Pocate¢ni koncentrace monomeru, [1,3-DEB], = 0,6 mol/l (2) a [1,3-DEB], = 0,3 mol/l (1),
koncentrace katalyzatoru vyjadfend jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni

teplota.
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Obr. 12: Zavislost poméru hmotnostnich stfed relativni molekulové hmotnosti
polymeru ziskanych metodami SEC/MALS a SEC/PS, na reakénim €ase t pfi polymerizaci
1,3-DEB katalyzované [Rh(COD)acac] v THF. Pocate¢ni koncentrace monomeru, [1,3-
DEB]y = 0,6 mol/l (1) a [1,3-DEB], = 0,3 mol/l (2), koncentrace katalyzatoru vyjadiena
jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.

5.2. Polymerizace 1,3-DEB katalyzovana komplexy [Rh(COD)X],

1
Iy ci |
S
\
2 ?Hﬁ‘
i 5 |
TR TSR
[
| CH,

Obr. 13: Komplex [Rh(COD)CIl];, (1), komplex [Rh(COD)OCHzs], (2).

Pro tyto polymerizace byly testovany katalyzatory [Rh(COD)CIl], a
[Rh(COD)OCHs;3]; (Obr. 13) v prostiedi THF, vysledky jsou shrnuty v Tab. 4.

Ptijatelny vytézek (58 % za 180 minut) polymeru byl dosazen v piipadé pouziti
katalyzatoru [Rh(COD)OCHj3],. Polymer v prubéhu reakce se vSak stavd molekularné
hmotnostné bimodalnim. Pti pouziti katalyzatoru [Rh(COD)CI], byly pozorovany nizké
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relativni hodnoty podilu M, (SEC/MALS)/M,(SEC/PS), ovsem vytéZzek polymeru byl
nizky (25 % za 180 minut).

Tab. 4: Vytézek a molekularné hmotnostni charakteristiky poly(1,3-DEB)

dosazené pii polymerizaci 1,3-DEB, katalyzované katalyzatory typu [Rh(COD)X],.

Pocatecni koncentrace monomeru, [1,3-DEB], = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru

vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, THF, laboratorni teplota.

SEC/PS SEC/MALS
C. Katalyzator t (min) Y (%) 10°M. 10%M,  10°M. 10°M, M, (SEC/MALS)/
M, (SEC/PS)
1a  [Rh(COD)CI), 5 1,9 11 22 nestanoveno -
1b  [Rh(COD)CI], 60 9,6 18 35 42 55 1,6
1c  [Rh(COD)CI], 120 20 20 51 44 90 1,8
1d  [Rh(COD)CI], 180 25 22 120 110 240 2,0
2a [Rh(COD)OCHsl, 5 46 740 3600 -
18 502 -
2b [Rh(COD)OCHsl, 60 52 870 3600 -
17 49 -
nestanoveno
2c¢ [Rh(COD)OCHs], 120 51 860 3400 -
16 47 -
2d [Rh(COD)OCHs], 180 58 880 3400 -
16 46" -

% Zastoupeni nizkomolekularni frakce 26 %
® Zastoupeni nizkomolekularni frakce 24 %

5.3. Charakterizace poly(1,3-DEB)

Vsechny vzorky poly(1,3-DEB) piipravené na [Rh] katalyzatorech byly pievazné

oranzové az tmaveé Cervené pevné latky, které byly po svém vysrdzeni v metanolu

nerozpustné v rozpoustédle THF a CHCls.
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5.3.1. Molekularné hmotnostni stabilita v roztoku

Polymery monosubstituovanych monofunk¢nich acetylenti jsou pomérné nachylné
k oxidativni degradaci, zejména pokud jsou rozpusténé v roztoku, ktery je v kontaktu se
vzduchem. Projevuje se to rychlym snizovanim stred relativni molekulové hmotnosti.

S cilem orientacné otestovat stabilitu pfipraveného poly(1,3-DEB) v roztoku, byl
vzorek odebrany v prubéhu polymerizace (tedy pfed vysrdzenim do metanolu) analyzovan
metodami SEC bezprosttedné po odbéru a déale pak po 220 minutach stani na vzduchu.
Z Tab. 5 je ziejmé, ze molekularné hmotnostni charakteristiky byly v rtiznych casech
starnuti vzorku téméf stejné, da se tedy fict, ze v pribéhu 220 minut vzorek vyrazné
nedegradoval.

Toto zjisténi se ukaze zajimavym zejména pii porovnani s vysledky obdobného
experimentu, pii kterém byly sledovany molekularné hmotnostni zmény u
polyfenylacetylenu (polyPhA) v THF roztoku (Tab. 5). V ptipad¢ polyPhA poklesla za
zhruba 200 minut starnuti relativni molekulovd hmotnost na méné nez polovinu vychozi
hodnoty. Zvyseni stability poly(1,3-DEB) v porovnani s poly(PhA) zfejmé odrazi vétveni
¢1 piipadné castecné sitovani tetézcli poly(1,3-DEB), které znesnadiiuje rotacni Stépeni
dvojnych vazeb hlavniho fetézce. V ptipadé poly(PhA), ktery je linearnim nevétvenym
polymerem monofunkcho fenylacetylenu (ethynylbenzenu), tento zptisob branéni rotace

samoziejmeé neexistuje.

Tab. 5: Molekularné¢ hmotnostni charakteristiky poly(1,3-DEB) (vzorek ¢. 2a, Tab.
1) v zavislosti na dobé starnuti v THF roztoku. Laboratorni teplota. Pro porovnani

vysledky obdobného pokusu pro poly(PhA) ptevzaté z prace [20].

Doba
starnuti

Polymer
M, (SEC/MALS)/
t (mn) 10°M, 10°M, 10°M, 10°M, wl )
M,, (SEC/PS)

SEC/PS SEC/MALS

poly(1,3-DEB) 5 140 210 500 930 44
poly(1,3-DEB) 220 130 190 600 980 5,2
"""" poyPPRA 15 - - s3 707 -
poly PPhA 195 - - 213 307

31



5.3.2. Zavislost R, na M

Pomoci aparatury SEC/MALS je pro kazdou monodisperzni frakci na koloné
rozdéleného polymu ur¢ena hodnota M a soucasn¢ hodnota gyra¢niho poloméru R,, diky
tomu je mozno sledovat zavislost R, na M. Tuto zavislost vé&tSinou dostatecné piesné

vystihuje vztah (4).

R, =K - M° (4)

Kde Ka o jsou konstanty zavislé pouze na teploté a jsou specifické pro dany systém
polymer-rozpoustédlo a je mozné je urcit ze zavislosti logR, vs. logM (Obr. 14). Exponent
o je funkci tvaru a rigidity makromolekul rozpusténych v daném rozpoustédle. Z teorie
vyplyvé, ze pro kompaktni rozptylujici Castici plati ¢ = 1/3, pro makromolekulu typu
tuhych tycek (rod — like macromolecules) pak ¢ = 1 a pro makromolekuly typu ndhodného
klubka (random — coil macromolecules) se hodnota ¢ pohybuje v rozmezi 0,5 — 0,6.

Z Obr. 14 je zfejmé, ze smérnice piimky pro reakéni ¢as 60 minut spiSe odpovida
typu makromolekuly ndhodného klubka a pro cas 180 minut spiSe odpovida typu
kompaktni rozptylujici c¢astice. Tuto zménu z ndhodného klubka smérem ke kompaktni
¢astici je mozno interpretovat jako disledek narlstani rozsahu vétveni polymeru.

Na Obr. 14 jsou znazornény dvé zavislosti logM vs. logR, a to pro polymer (vzorek
¢. 3, Tab. 1), konkrétné zavislost 1 pro reakéni ¢as 60 minut a zavislost 2 pro reakéni Cas

180 minut.
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Obr. 14: Bilogaritmickd zavislost gyraCnich poloméri makromolekul, R, na
molekulové hmotnosti frakei polymeru, M (SEC/MALS), pfi polymerizaci 1,3-DEB
katalyzované¢ [Rh(COD)acac] v THF. Reakéni ¢as 60 minut (1) (smérnice = 0,47) a 180
minut (2) (smérnice = 0,38). Poc¢atecni koncentrace monomeru, [1,3-DEB], = 0,6 mol/l,

koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.

5.3.3. Infrafervena a Ramanova spektra

S ohledem na svou nerozpustnost byly vzorky poly(1,3-DEB) po vysraZeni
charakterizovany infracervenou a Ramanovou spektroskopii. Typickd infracervend a
Ramanova spektra poly(1,3-DEB) spolu s monomerem 1,3-DEB, jsou uvedena na Obr. 15
a Obr. 16.

Z infracervenych spekter je ziejmé, Ze poly(1,3-DEB) obsahuje vyrazné mnoZzstvi
skupin —C=CH (pasy 3300 cm™ a 2100 cm™). V oblasti pod 1500 cm™ je infradervené
spektrum poly(1,3-DEB) kvalitativné shodné s infracervenym spektrem 1,3-DEB. Zménu
pozorujeme v oblasti kolem 900 cm™, zde doslo k rozsiteni pasu poly(1,3-DEB) oproti 1,3-
DEB. Pfi ptechodu od monomeru k polymeru déle sledujeme posun fady past k vyssim
vlno¢tim, signal trojné vazby poly(1,3-DEB), ktery vznikl reakci katalyzovanou raznymi
katalyzatory, se posouvé v rozmezi 5 cm™ oproti 1,3-DEB a signal alifatické a aromatické

dvojné vazby (1580 cm™) se posouvé v rozmezi 10 cm™ oproti 1,3-DEB viz Obr. 15.
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Obr. 15: IR spektrum 1,3-DEB (A) a poly(1,3-DEB) (B), ptipraveného na
[Rh(COD)acac] v THF.
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Z Ramanovych spekter (Obr. 16) je ziejmé, Ze poloha piku trojné vazby (2100 cm”
" je jak u 1,3-DEB, tak i u poly(1,3-DEB) na stejném vlno&tu. Pasy okolo 1590 cm™
(odpovida alifatickym a aromatickym dvojnym vazbam) jsou znacné v poly(1,3-DEB)
rozSifeny, coz muzeme piipisovat tvorbé ¢asteCné konjugovaného hlavniho fetézce pfi
ptechodu od monomeru k polymeru. Oproti 1,3-DEB ve spektru poly(1,3-DEB) piibyl pas
1339 cm™. Pod 1000 cm™ je spektrum poly(1,3-DEB) vyrazné zatiZeno Sumem.

5.3.4. Monitorovani reakce pomoci '"H NMR

K monitorovani priibéhu jedné z polymerizaci byla pouzita metoda 'H NMR,
konkrétné byla sledovana polymerizace 1,3-DEB katalyzovand [Rh(COD)acac] v prostiedi
THF — dg, pocatecni koncentrace katalyzatoru [Rh]o = 6 mmol/l, pocatecni koncentrace
monomeru [1,3-DEB], = 0,6 mol/l. Pomoci této metody byly ziskany 'H NMR spektra pro
ruzné reakeni Casy (Obr. 17), ze kterych je patrné, jak narlsta polymer v zavislosti na Case.

Na Obr. 17 je uvedeno 'H NMR spektrum poly(1,3-DEB). Spektrum sestava ze
signalu 3,19 ppm odpovidajiciho acetylenickym protoniim a ze signalu v oblasti 7,5 — 6,5
ppm, které odpovidd aromatickym protontim. V prubéhu polymerizace, pozorujeme nartst
Sirokého pasu cca 3,17 ppm, ktery jsme pfifadili nezreagovanym ethynylovym vodikiim na
postrannim fetézci. Odpovidajici aromatické signdly a signdly vodikd na trojné vazbé
hlavniho fetézce, tvoii velmi Siroky pés v oblasti 7,5 — 6,5 ppm (ostré signaly polozené na
tomto Sirokém pasu odpovidaji aromatickym protoniim nezreagovaného monomeru). Na
zaklad¢€ vyrazné $itky pasu aromatickych protonii polymeru, je moZno usuzovat na nizkou

uniformitu struktury polymeru.
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Obr. 17: '"H NMR spektrum poly(1,3-DEB) ziskané v prab&hu polymerizace 1,3-
DEB na [Rh(COD)acac], THF — ds. Reak¢ni ¢as 5 minut (A), 6 hodin (B) a 24 hodin (C).
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5.3.5. UV/VIS spektra

Diky detektoru Daode Arry (DAD), ktery byl pouzit pti analyze vzorku metodou
SEC/DAD/PS (viz. Experimentalni c¢ast), bylo mozné porovnat UV/VIS spektra
jednotlivych frakci odebranych v pribéhu polymerizace.

Metodou SEC/DAD/PS byla sledovéana polymerizace 1,3-DEB katalyzovana
[Rh(COD)acac] (vzorek ¢. 3d, Tab. 1). Vysledky ukézaly, ze se charakter UV/VIS spektra
(pozice maxima a hrany ve VIS oblasti) neméni (i) v zavislosti na reakénim case (kdy
dochazi k nartistani rozsahu vétveni) a (ii) v zavislosti na relativni molekulové hmotnosti
frakci poly(1,3-DEB) a to v méfitelném rozsahu hodnot M = 8900 — 500.000 (podle PS
kalibrace). Jedno z UV/VIS spekter ziskanych v pribéhu SEC/DAD/PS monitorovani je
ukézano na Obr. 18. Spektrum sestdva z pasu s maximem okolo 250 nm, ktery odpovida
absorpci postranich fenylovych skupin, a pasu ve VIS oblasti, ktery odpovidd absorpci

konjugovaného hlavniho fetézce.

600

500

odezva detektoru
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Obr. 18: UV/VIS spektrum poly(1,3-DEB) (vzorek ¢. 3d, Tab. 1), ziskané
v pribéhu syntézy metodou SEC/DAD/PS, relativni molekulové hmotnosti M = 100.000
(podle PS kalibrace), reak¢ni doba 180 minut.
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6. ZAVER

%

Byla prokazana schopnost katalyzatoru typu [Rh(dien)acac] a [Rh(dien)X],
transformovat bifunkéni monomer 1,3-DEB na vysokomolekularni c¢aste¢né
vétveny poly(1,3-DEB) s vytézkem ~ 50 %, ktery ziistava po dobu polymerizace
rozpustny v reakéni smési a je tak vhodny pro okamZitou postpolymerizaéni
modifikaci cestou reakce postrannich skupin. Bylo prokazano, ze poly(1,3-DEB)
vykazuje v roztoku zvySenou molekulirné hmotnostni stabilitu (v porovnani

s polyPhA, tj. polymerem vzniklym polymerizaci monofunkéniho PhA).

Byla provedena jednoducha optimalizace polymeriza¢niho systému cilena na
vysoky vytéZzek a nizkou miru vétveni poly(1,3-DEB). Ze studovanych

katalyzatori se jako nejvhodnéjSi ukazal komplex [Rh(COD)acac], a to
v prostiredi THF, pii koncentraci [Rh] = 6 mmol/l a [1,3-DEB] = 0,6 mol/l.

Pri sledovani prubéhu polymerizace a pri analyzach produktu bylo otestovano
nékolik metod s ohledem na posouzeni jejich vhodnosti pro tento typ
polymerizace. Ukazalo se, Ze kombinace téchto technik SEC/PS a SEC/MALS
poskytuje velmi cenné informace nejen o molekularné hmotnostnich
charakteristikach, ale téZ o mire vétveni polymeru, a to na zakladé porovnani
hodnot zdanlivych a skutenych stifedi molekulovych hmotnosti a na zakladé
vyvoje zavislosti R, vs. M. Obdobné cenné informace poskytlo i monitorovani
reakéniho systému pomoci '"H NMR spektroskopie, které po provedeni dalSich
optimalizaci zfejmé wumoZni odhadnout stupeii konverze postrannich
ethynylovych skupin polymeru. Naopak, IR a Ramanova spektroskopie a
spektroskopie v UV/VIS oblasti poskytuje pouze zakladni informace o struktuie
polymeru a tyto techniky nebudou ziejmé vhodné napr. pro detailnéjsi studium

polymerni mikrostruktury.
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